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Subphthalocyanines  (SubPcs),1  the  lower  relatives  of 
Phthalocyanines  (Pcs),2  are  unique  non‐planar  aromatic 
macrocycles  whose  structure  comprises  three  units  of 
diiminoisoindole arranged in a cone‐shaped structure around a 
central  boron  atom.  During  the  last  two  decades,  these 











their  optoelectronic  properties  as  a  consequence  of  their  π‐
overlapped or π‐extended systems, respectively. For  instance, 
μ‐oxo  dimers  exhibit  blue‐shifted,  broadened  absorption  Q‐
bands  in  comparison  to monomeric  SubPcs,5 whereas  fused 
SubPc systems expand their absorption spectra toward the red 
region.6
First  reported  in 1996 by Geller et al.,  μ‐oxo dimers have 
been mostly  described  as  a  common  byproduct  in  the  axial 
ligand  exchange  reaction  of  SubPcs.  Recently,  two  different 
attempts to obtain μ‐oxo dimers as major products have been 
carried out,  leading to their formation  in moderate yields (ca. 









Despite  the  importance  of  these  axially‐linked molecular 
systems, no examples of nitrogen‐bridged SubPc dimers have 
been  reported hitherto.  In addition  to  the  challenge  that  the 
synthesis of these molecules represent, we were very intrigued 


















































































iii iii1a R = H 40%
1b R = I 53%
2a R = H 15%
2b R = I 30%
3a R = H 74%




report  on  the  stepwise  synthesis  and  characterization  of 
symmetric and unsymmetric μ‐azo SubPc dimers. 
The synthetic route toward μ‐azo dimers 1 and 2 (Scheme 1) 
involves  a  common  step  which  relies  on  the  isolation  of 
monomeric SubPc 3, which will be employed as a nucleophile in 
the  subsequent  axial  substitutions.8  In  order  to  obtain  3, 
(dodecafluoro)SubPcBCl  was  subjected  to  an  axial  ligand 
exchange  reaction  through  the  intermediacy  of  an  activated 












The  effect  of  the  aromatic  ring  current  of  the  SubPc 
macrocycle(s) in the chemical shift of the axial aniline protons 
can be compared in the 1H NMR spectrum of 3 and 2 (Figure 2). 
The ortho‐  and,  to a  lower extent, meta‐protons  (o‐ and m‐, 
respectively,  in Figure 2) of  the aniline moiety experience an 
increasing upfield  shift as  this axial  ligand  is  substituted with 
one (3) or two (2) SubPc macrocycles.  
UV‐vis  absorption  and  emission  spectra  of  1,  2,  3  and 
((dodecafluoro)SubPcB)2O μ‐oxo dimer  (4) were  registered  in 
different solvents at room temperature (Figure 3) to evaluate 





shown  in  Figure  3a,  SubPc  3a  displays  the  typical  Q‐band 
characteristic of monomeric species with λmax (3a) = 570 nm. On 





transitions  has  been  previously  ascribed  in  μ‐oxo  dimers  to 
isoindole  π‐π  overlap  between  the  two  adjacent 
macrocycles.5c,d The blue absorption shift suffered by these μ‐
azo dimers is slightly smaller than the one observed for μ‐oxo 
dimer 4  (λmax  (4) = 543 nm), but  the Q‐band structure  is very 
similar.  Compound  1a  also  displays  characteristic  absorption 
bands  around 400 nm, attributed  to n→*  transitions  in  the 
thioether‐substituted SubPc. The absorption spectra of the four 

















(CVs)  and  d)  Osteryoung  Square  Wave  voltammograms  (OSWVs)  for 






















the  other  hand, monomeric  SubPc  (3)  present  a  similar  φF, 
leading to conclude that the aniline moiety also plays a role in 
the  fluorescence  deactivation  pathways.  This  emission 
quenching  has  been  previously  observed  in  a  related 
(dodecafluoro)SubPc with  an  axial  phenothiazine  group,  and 
was ascribed to fast intramolecular electron transfer events.11  
Next,  the  electrochemical  properties  of  the  new  μ‐azo 
derivatives  were  evaluated  by  cyclic  voltammetry  in  THF 
solutions  (Figure  3c,d).  We  were  particularly  interested  in 
evaluating the influence of the second SubPc moiety, having an 
electron‐rich  (1) or electron‐poor  (2 and 4)  character, on  the 
redox  processes  of  the  common  (dodecafluoro)SubPc 
macrocycle when comparing dimers and monomer. The redox 
data,  collected  in  Table  1,  indicates  that  the  first  reduction 
event becomes more negative  in  the order 2a ~ 4 < 3a < 1a, 
indicating that the second SubPc moiety facilitates reduction if 
it  is  electron‐poor  and  makes  it  more  difficult  when  it  is 





negative  potentials  than  in  3a,  due  to  the  influence  of  the 
adjacent negatively charged SubPc. On the contrary, 1a displays 
cathodic  waves  that  resemble  the  behavior  of  3a,  and  the 
reduction  of  each  SubPc  unit  takes  place  at  separated 
potentials.  In  the  anodic  part  of  the  voltammograms,  the 
oxidation  of  the  hexa(octylthio)SubPc  moiety  in  1a  was 
detected  at  +0.51  V, which  is  in  agreement with  previously 









1a  560  610  0.03  +0.51  ‐1.16 
2a  548  652  0.02 ‐  ‐1.02 (2e) 
3a  570  588  0.04  +0.67  ‐1.07  




this  novel  family  of  compounds,  DFT  calculations  (B3LYP/6‐
31G(d,p)) were  performed  on model  structures  of  1a  (octyl 





wider  B‐O‐B  angle  of  137°  were  determined  for  the  ‐oxo 
analogue 4. Hence, ‐orbital overlap  is extended  in the ‐azo 
dimers,  since  the  interacting  isoindole  units  are  arranged  in 
parallel.  Although  the  absolute  energy DFT  values  are  lower 
than expected, calculations predict a considerable stabilization 
of  the LUMO orbital  for dimers 2a and 4, which  is consistent 
with the lower first reduction potential observed in the forward 
cathodic scans, when compared to monomer 3a. The presence 
of  the  donor  thioether‐substituted  ring  in  1a  results  in  a 























































Figure  4. DFT‐calculated  (B3LYP/6‐31G(d,p))  frontier  orbitals  (HOMO–1  → 
LUMO+1) of model structures of 1a (octyl chains replaced by methyl), 2a, 3a 
and 4. HOMO‐LUMO gap energies (in eV) are indicated for each compound. 
In  conclusion,  a  new  family  of  μ‐azo  dimers  has  been 
synthesized by means of consecutive axial ligand substitutions 
through  the  intermediacy  of  activated  electrophilic  triflate‐
SubPcs.  The  spectroscopic  and  electrochemical  properties  of 
the new compounds have been analyzed and compared to their 
closer  μ‐oxo  dimer  analogues.  Even  though  the  optimized 
molecular geometries are somewhat different, the effect of the 
bridging  atom  (i.e.  N  versus  O)  does  not  seem  to  influence 
significantly  the  electronic  properties  of  these  double  bell‐
shaped ‐conjugated molecules. However, as it occurs with ‐
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